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摘  要：利用机械合金化（MA）方法合成MoSi2纳米先驱粉体，并对碳纳米管（CNT）进行超声分散，将MoSi2和CNT

湿法球磨混合后，采用热压烧结方法制备了CNT/MoSi2复合材料。结果表明，Mo-Si粉末按原子比1:2混合，以转速510 

r/min球磨24 h得到杂质含量较低的MoSi2纳米粉体。烧结后材料的相组成分析结果显示，不含CNT的MoSi2材料主要为

MoSi2相，同时含有少量Mo5Si3；添加CNT后，复合材料中新增了少量的SiC，Mo5Si3的含量也比非增强MoSi2中高。

CNT/MoSi2复合材料强度和韧性较纯MoSi2材料均有提高，含2.5%(质量分数 , 下同)CNT复合材料的抗弯强度提高了

72%，添加1%CNT复合材料的断裂韧性提高了43%。对CNT/MoSi2复合材料显微结构分析发现，CNT细化材料晶粒，CNT

的拔出，CNT使裂纹偏转、分支和桥联等机制综合作用提高了复合材料的韧性。细晶强化和弥散强化作用提高了材料

强度。 
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1  引  言 

提高第 2 代航空气体涡轮发动机的使用温度是提

高其性能和效率的有效途径，因此，需要有新材料来

突破现有镍基超合金使用温度的限制[1]。MoSi2 基复合

材料满足许多高温应用的条件，其熔点高达 2030℃，

密度较镍基超合金降低 30%[2]，且由于氧化时在表面

形成致密的 SiO2 氧化膜，阻止了进一步氧化，其使用

温度可高达 1700℃[3]。但由于其具有室温韧性低和高

温抗蠕变性能差[4]等本质缺陷，有必要通过适当的强

韧化手段来改善其室温韧性和高温强度。 
碳纳米管以其轻质、极大的长径比和极高的轴向

强度，成为一种优良的纳米增强相，其抗拉强度和弹

性模量分别高达 200 GPa 和 1 TPa[5]。且在氩气气氛或

真空条件下，碳纳米管可在 2700 K 高温下稳定存   
在[5,6]。在碳纳米管复合材料的研究工作中，大部分研

究者将注意力集中于碳纳米管增强高分子基体材料  
上[7,8]，涉及到陶瓷基体的文献很少。因此，本实验采

用碳纳米管来改善 MoSi2 的力学性能，制备出一种新

型复合材料。 

2  实验方法 

实验用原材料 Mo，Si 元素粉末来自上海寿长实业

发展有限公司，纯度均在 99%以上，Mo 粉平均粒径

在 5 µm 以下，Si 粉平均粒径在 20~50 µm 之间。碳纳

米管来自深圳市纳米港有限公司，纯度 95%以上，直

径小于 10 nm，长径比大于 100。由于商业购买的 Mo-Si
粉末与碳纳米管尺寸差别较大，且多存在棱角，形状

不规则，对烧结后材料强度、密实度均产生不利影响。

所以本实验选用机械合金化方法以期能降低烧结温

度、防止晶粒长大，提高材料性能。 
Mo-Si 粉末按原子比 1:2 混合，选用 WC 磨球，加

酒精做过程控制剂装入球磨罐中，罐内抽真空后充氩

气，考察球罐转速和球磨时间对合成 MoSi2 粉体的影

响，得出合理工艺。以十二烷磺酸基钠为分散剂，采

用超声分散法，将 CNT 均匀分散于乙醇溶液中，降低

CNT 的团聚现象。将 CNT 和 MoSi2 混合粉末从室温

以 15℃/min 升温至 800℃，从 700℃开始缓慢加压，

在 800℃保温脱氧 1 h，再以较高升温速率 20℃/min
升温至 1400℃，同时压力升至 30 MPa，保温保压 45 
min，随炉冷却至室温，制得了 CNT/MoSi2 复合材料。

作为对比用材料，在同样条件下制备了纯 MoSi2 试样。 
用三点弯曲法测定反应合成材料的抗弯强度。试

样为矩形截面的长棒状，尺寸为 3 mm×4 mm×36 
mm。采用单边切口梁法(即 SENB 法)测试断裂韧性，

试样尺寸为 2 mm×4 mm×22 mm，受拉面中心部位
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开一切口，深度为 2 mm，宽为 0.2 mm，试样跨距为

16 mm。机械合金化过程中的合金化产物的形成过程、

相的变化，以及烧结后材料的相组成采用日本理学电

机 D/max-rB 型 X 射线衍射仪进行分析，扫描速度为

10º/min，加速电压为 40 kV，电流为 50 mA，采用铜

靶，Kα射线。在 HITACHIS-4700 扫描电镜上观察原

始粉末显微组织、材料表面二次电子形貌像以及压痕

扩展路径。 

3  结果与讨论 

3.1  Mo-Si 粉末的机械合金化 

研究表明，磨球的撞击能量越高，机械合金化的效

果越好。因此，采用不同转速球磨，对机械合金化的结

果影响很大。图 1 是 Mo-Si 粉末在球磨时间相同时不

同转速下的 XRD 图谱。可见，与转速 430 r/min 比较，

转速为 510 r/min时生成粉末的MoSi2衍射峰显著增强，

最强峰由单质 Mo 峰变为 MoSi2 衍射峰，且各种非晶态

物质峰不明显，MoSi2 结晶良好。说明转速从 430 r/min
提高到 510 r/min 机械合金化的效率大大提高。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  Mo-Si 粉末不同转速球磨 48 h 后 XRD 相分析 

Fig.1  XRD patterns of Mo-Si powder by ball-milling at  

different rotate speed: (a) 430 r/min and (b) 510 r/min 

 
图 2 为 Mo-Si 粉末在 510 r/min 球磨不同时间后的

XRD 图谱。可以看出，球磨 12 h，衍射图谱中最强峰

已经是 MoSi2 衍射峰，同时还存在单质 Mo 的衍射峰。

说明此时机械合金化反应已经发生，但反应未进行完全

(见图 2a)。随着球磨时间的延长，最强峰 MoSi2 衍射峰

逐渐增强，同时单质 Mo 的衍射峰减弱。从 24 h~28 h
每隔 1 h 球磨后粉末的 XRD 图谱中可以看出，在此时

间段内，粉末衍射曲线并无多大变化，说明此时生成的

产物相对较稳定。同时，从图中还可看出，随时间延长，

杂质 WC 的衍射峰也逐渐增强。48 h 球磨后，MoSi2

衍射峰最强，但 WC 的衍射峰也相当显著(见图 2g)。

综合考虑机械合金化反应进行程度和杂质含量随时间

变化的规律，选择合适的球磨时间为 24 h，此时，机械

合金化反应进行较完全，同时杂质含量相对较少。且合

金化后的粉末在烧结过程中还可进一步反应生成

MoSi2 化合物。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
图 2  Mo-Si 粉末在转速 510 r/min 不同球磨时间的 XRD 相分析 

Fig.2  XRD patterns of Mo-Si powder by ball-milling with  

different time at rotation speed of 510 r/min: (a) 12 h, 

(b) 24 h, (c) 25 h, (d) 26 h, (e) 27 h, (f) 28 h, and (g) 48 h 

 
3.2  CNTs-MoSi2 复合材料的制备 

图 3 是不同 CNT 含量的复合粉体烧结后材料的

XRD 图谱(其中 MS，MSC1，MSC2.5 和 MSC4 分别代

表 CNT 含量为 0，1%，2.5%和 4%的 MoSi2 基复合材

料，下同)。不含 CNT 材料主要组成相是 MoSi2，同时

含有少量的 Mo5Si3(见图 3a)；添加 CNT 后，根据谱图

的衍射峰相对强度，CNT/MoSi2 复合材料中 MoSi2 的晶

粒比纯 MoSi2 的细，且复合材料组织中新增了少量的

SiC，Mo5Si3 的含量也比非增强 MoSi2 中的多(见图 3b~
图 3d)，其原因主要是：碳纳米管中含有活性较大的纳

米碳粒，该碳粒的加入起到了两个作用：一是与 MoSi2

反应生成 Mo5Si3 和 SiC，其中 Mo5Si3 熔点 2180℃，高

温抗蠕变性能优异，SiC 是典型的陶瓷增强相。二是脱

氧使材料中的 SiO2 玻璃相转化成 SiC 和 CO，从而使材

料中的有害缺陷减少，提高复合材料的力学性能，特别

是高温力学性能[9]。 
图 4 是 MS 和 MSC1 的表面 SEM 形貌。可以看出，

加入 CNT 的复合材料晶粒尺寸与未增强 MoSi2 材料相

比，明显细化，颗粒呈等轴状，结晶状态良好。纯 MoSi2

材料晶粒平均粒径在 3 µm 左右(见图 4a)；而添加

1%CNT 的复合材料平均粒径在 1 µm 左右(见图 4b)，
说明 CNT 能有效抑制烧结过程中的晶粒长大。从图中
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还可看出，纯 MoSi2 材料颗粒团聚现象较严重，而复合

材料颗粒分布均匀，这将显著改善材料力学性能。由于

MoSi2 基复合材料是通过粉末热压烧结的方法制备，试

样不能达到完全致密，存在气孔和孔隙(见图 4a 中的黑

色孔状物)，黑色发亮相为 SiO2 玻璃相，并且多数分布

在晶界。图 4b 中可见到有别于其它晶粒的小颗粒，颜

色稍亮的是 Mo5Si3 颗粒，该相的存在对复合材料高温

性能有利。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

图 3  不同 CNT 含量复合粉体烧结后材料的 XRD 相分析 

Fig.3  XRD patterns of sintered ball-milled Mo-Si powder with  

different CNT content: (a) MS, (b)MSC1, (c)MSC2.5,  

and (d)MSC4 

 

 
 
 
 
 
 

 

图 4 不同含量的 CNTs 的 CNTs-MoSi2 复合材料的表面形貌 

Fig.4  Morphology of CNTs-MoSi2 composite with different  

CNTs content: (a) MS and (b) MSC1 

 

图 5 和图 6 列出了 CNT/MoSi2 复合材料抗弯强度

和断裂韧性与 CNT 含量的变化关系。可以看出，添加

CNT 后，复合材料的抗弯强度和断裂韧性较纯 MoSi2

都有较大提高。MSC2.5 的抗弯强度达到 404.93 MPa
比纯 MoSi2 的 234.73 MPa 提高了 72%；MSC1 的断裂

韧性达到 3.96 MPa·m1/2 比纯 MoSi2 的 2.76 MPa·m1/2

提高了 43%。说明 CNT 的加入对 MoSi2 材料抗弯强度

和断裂韧性的提高有显著作用。 
图 7 是 CNTs-MoSi2 复合材料裂纹扩展情况。其 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  CNT/MoSi2 复合材料抗弯强度与 CNT 含量的关系 

Fig.5  The relationship between σbb and CNT content 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  CNT/MoSi2 复合材料断裂韧性与 CNT 含量的关系 

Fig.6  The relationship between KIC and CNT content 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  CNTs- MoSi2 复合材料的裂纹扩展路径 

Fig.7  Crack propagation route of prepared CNTs- MoSi2    

composite: (a) crack deflexion, (b)CNTs pull-out, and (c) 

CNTs bridging 

中主要包括裂纹偏转、CNTs 拨出和 CNTs 桥联。(1) 裂
纹偏转：由于碳纳米管与 MoSi2 基体之间热膨胀系数

的差异，在基体与碳纳米管之间产生热应力，在该应

力作用下，裂纹将沿着碳纳米管偏转(见图 7a)。(2) 
CNT 拔出：由于碳纳米管相对于碳纳米管与 MoSi2 之
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间的界面具有较高横向断裂韧性，破坏时，碳纳米管

不发生断裂，而是被拔出(见图 7b)，增韧效果就来自

于碳纳米管拔出时所需的额外功。(3) 裂纹桥接：裂

纹尖端尾部存在一碳纳米管-基体界面解离区，在此区

域内，碳纳米管把裂纹桥接起来并在裂纹表面产生闭

合应力，阻止裂纹扩展，从而产生增韧补强作用，如

图 7c 所示。 

4  结  论 

将 Mo-Si 粉末按原子比 1:2 混合，以酒精作为过

程控制剂，在氩气保护气氛下进行机械合金化，转速

510 r/min，球磨 24 h 得到杂质含量较低的 MoSi2 纳米

粉体，为降低烧结温度，发挥 CNT 强韧化效果奠定了

基础。 
烧结后材料的 XRD 分析结果显示，不含 CNT 的

MoSi2 材料主要为 MoSi2 相，同时含有少量的 Mo5Si3；

添加 CNT 后，复合材料组织中新增了少量的 SiC，

Mo5Si3 的含量也比非增强 MoSi2 中高，Mo5Si3 颗粒细

小，且分布均匀，有利于复合材料高温性能。 
CNT/MoSi2 复合材料强度和韧性较纯 MoSi2 材料

均有提高，其中含 2.5%CNT 复合材料的抗弯强度提高

了 72%，添加 1%CNT 复合材料的断裂韧性提高了

43%。CNT 细化材料晶粒，CNT 的拔出，CNT 使裂纹

偏转、分支和桥联等机制综合作用提高了材料韧性。

细晶强化和弥散强化提高了材料强度。 
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MoSi2 Inter-Metallic Composites Reinforced and Toughened by CNTs 
 

Zhang Yong, Yuan Jianhui, Zhang Xinghong, Ren Nanqi 

(Center for Composite Materials, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

 
Abstract: In this paper, MoSi2-based ceramics reinforced by CNTs was fabricated and its phase composition, microstructure and 

mechanical properties were studied. Firstly MoSi2 powder was synthesized by mechanical alloying method though milling at 510 r/min 

rotation speed for 24 h with Mo and Si powder mixed by an atom ratio of 1:2. Then CNTs and MoSi2 raw powder were milled and hot 

pressed. XRD analysis results show that the material without CNT was mainly composed of MoSi2 and a little Mo5Si3, however in the 

composite doped with CNTs, a small quantity of SiC appeared and the amount of Mo5Si3 was increased. Its microstructure shows that the 

SiC and Mo5Si3 had fine grain sizes and distributed evenly. The results of mechanical tests showed that the addition of CNT can greatly 

improve the strength and toughness of the composite. 

Key words: CNTs; MoSi2; mechanical alloying 
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